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«<J (54) Title: NANOSCALED FUNCTIONAL LAYER 

g (54) Bezetchnung: NANOSKAUERTE FUNKTIONSSCHICHT 

m 

2 ( 57 ) Abstract: The invention relates to a nano- to mesoscaled, two-dimensional anisotropic SAM layer (self assembling monolayer) 
^ consisting of identical molecular functional components which are provided with identical reproducible structural changes by virtue 
of specific outer influences and are adhesively bonded on surfaces of selected substrates. 

O (57) Zusammenfassung: Nano- bis inesoskalierte, zweidimensionale anisotrope SAM-Schicht (self assembling monolayer) aus 
^ gleichen molekularen Funloioiisbausteinen, die durch gezielte Sussere Einwirkungen jeweils gleicbe reproduzierbare Strukturande- 
^ rungen aufweisen und an Oberflachen ausgewahlter Substrate adhasiv gebunden sind. 
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NANOSKALIERTE FUNKTIONSSCHICHT 

5 



Die Erfindung bezieht sich auf eine nanoskalierte Funktionsschicht gemaB 
10 dem Anspruch 1 . 

Insbesondere handelt es sich dabei urn eine Schicht aus synthetisierten 
Polypeptide^ deren Struktur einen insbesondere kollektiven 
Konformationsubergang zula&t. Diese Molekule werden erfindungsgemaB in 
15 dunnen selbstorganisierenden Schichten auf Festkorpern abgeschieden, urn 
die z.B. durch Warme Oder Licht stimulierte Konformationsanderung 
auszunutzen, die sonst nur in biologischen Systemen auftritt. Dabei erlauben 
die erfindungsgemaBen ultradunnen Schichten neue technische 
Anwendungen im Bereich der Nanotechnologie. 

20 

Es ist bekannt, die Umwandlung chemischer Energie in mechanische Arbeit 
direkt auf die Faltung und Assoziation bzw. auf die Entfaltung und 
Dissoziation von Proteinstrukturen zuruckzufuhren. Bekannte Modellproteine 
leiten sich von Wiederholungssequenzen des in Saugetieren auftretenden 
25 Proteins Elastin ab. Es wurden bereits hochrepetitive Sequenzen mit einer 
bis zu 200-fachen Wiederholung des Pentapeptids GVGVP synthetisiert. 
(Urry, Angewandte Chemie 105, 859-883; 1993). 

Diese hochmolekularen kQnstlichen Proteine zeigen ein ungewohnliches 
30 Temperaturverhalten. In waBriger Losung andern sie bei 
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Temperaturerhbhung spontan ihre Konformation, bis sie ab einer bestimmten 
Temperatur T, aus der L6sun$ ausfallen. Dieser Effekt wird als inverser 
TemperaturQbergang bezeichnet. Auf molekularer Ebene geht dabei das 
helixfbrmige Protein von einer ausgestreckten Form in eine verkQrzte, 
kontrahierte Qber. Dabei kehren sich zugleich die hydrophoben Regionen des 
Proteins nach auBen und treten dort Qber hydrophobe Wechselwirkungen mit 
NachbarmolekQIen in Kontakt. Infolgedessen bilden sich Assoziate, die 
schlieBlich aus der Lbsung ausflocken Man bezeichnet die Modellproteine 
auch als molekulare Maschinen des T r Typs. 

Es ist bekannt, aus diesen hochmolekularen Modellproteinen einen Film 
(etwa 4 cm x 10 cm) herzustellen und ihn mit y-Strahlen zu vemetzen. Bei 
Erwarmung auf Qber 40°C zieht sich der Film zusammen und hebt dabei 
Massen bis zum 1000-fachen seiner Trockenmasse. Dieses Verhalten wird 
auf den T r Mechanismus zuruckgefuhrt. 

AuBerdem ist der AT t -Mechanismus bekannt. Dabei wird die Temperatur, bei 
der Faltung und Assoziation ablaufen, durch eine chemische Modifizierung 
des Polypentapeptids (GVGVP) n moduliert. Als Beispiel fQr eine solche T r 
Modulation laBt sich die Phosphorylierung eines Serin-Restes betrachten. 
Baut man in das Polypentapeptid (GVGVP)„ einen Serinrest ein, so besitzt 
das MolekOI eine OH-Gruppe, die sich mit ATP phosphorylieren laBt. 
Dadurch steigt die Inversionstemperatur T t an, und das zuvor bei 
Raumtemperatur gefaltete Peptid entfaltet sich unter Verdopplung seiner 
Lange. 

Es ist weiterhin bekannt, daB T t mit wachsender Hydrophobie der 
Modellpeptide sinkt. Durch Einbau von Carboxylatgruppen (Qber Glutamat 
Oder Aspartat) in das Peptid andert sich die Hydrophobie. Bei pH 7 sind 
diese Carboxylgruppen deprotoniert. Mit weiter fallendem pH-Wert steigt 
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aberder Anteil an protonierten Carboxylatgruppen und sornit auch die 
Hydrophobie des Molekuls an, und folglich sinkt T t 

Aufgabe der Erfindung ist es, diese Erkenntnisse fur technische Zwecke im 
Nano- und Mesobereich zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaS mit den Merkmalen des Anspruches 1 
gelGst Vorteilhafte Ausfuhrungen ergeben sich aus den Merkmalen der 
Unteransprtiche. 

ErfindungsgemaB konnte damit erstmals gezeigt werden, daB der T r und der 
ATrMechanismus zur Losung von nanotechnologischen Problemstellungen 
besonders geeignet sind und Fragestellungen erst eroffnet, deren Losungen 
zu neuen technischen Anwendungen im nanotechnischen Bereich ftihren. 

Hierbei wird erfindungsgemafc auch vorgeschlagen, Modellpeptide als 
molekulare Maschinen des T r Typs zu synthetisieren und in geordneten 
Schichten (Self Assembling Monolayers, SAM) an Festkorperoberflachen zu 
koppeln. In der Schicht soil u.a. der Mechanismus der molekularen 
Konformationsanderung simultan durch exteme Einwirkung ausgelost 
werden konnen. Dies bewirkt Anderungen der Schichtdicke auf 
nanoskopischer bis mesoskopischer Skala, die erfindungsgemaR eine 
Grundlage fur neue technische Anwendungen eroffnen. 

In der zugehOrigen Zeichnung zeigt: 

Figur 1 ein Kraftfeldmodell eines erfindungsgema&en Peptids, 
Figur 2 ein CD-Spektrum des Peptids nach Fig. 1 , 
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Figur 3 ein IR-Reflexionsspektrum des Peptids nach Fig. 1 ; und 

Figur 4 Ankopplung von Phenylazoanilin an eine Glutamatseitenkette 
eines erfindungsgema&en Oligopeptids . 

Die Erfindung wird anhand einer SAM-Schicht aus dem Peptid C(GVGVP) 6 
naher beschrieben: Es ist gelungen, das Peptid C(GVGVP) 6 mittels 
Festphasenpeptidsynthese herzustellen. Fur die Ankopplung an eine 
Goldoberflache wurde Cystein (C) als Ankergruppe in der Position des N- 
Temninus gewahlt. Dabei wird die Erkenntnis ausgenutzt daS die -SH- 
Gruppe des Cystein-Restes mit Goldoberflachen chemisch reagiert. 

Die Synthese ergab ein Peptidgemisch, aus dem C(GVGVP) 6 mittels RP- 
HPLC isoliert wurde. Die anschlieBende massenspektrometrische 
Untersuchung im MALDI-TOF-MS ergab die korrekte Molmasse fur 
C(GVGVP) 6 . 

Lineare Peptide mit der Sequenz (GVGVP) n lassen sich nicht ohne weiteres 
kristallisieren, um eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse durchfiihren zu 
konnen. Darum war es notwendig, andere Methoden zur 
Konformationsanalyse zu nutzen. Nach dem Strukturmodell des linearen 
Molekuls (die p-Spirale der Elastin) wurde erfindungsgemaB das Molekul des 
Peptids C(GVGVP) 6 am Computer entworfen, das eine raumliche Vorstellung 
von der p-Spirale liefert Die Geometrie wurde dabei mit einer 
Kraftfeldrechnung optimiert, wobei eine H 2 0-SolvathQlle des Peptids 
berticksichtigt wurde. Fig. 1 zeigt das Ergebnis. 

Die erwartete p-Spirale des erfindungsgemaSen Peptids besitzt etwa 15 
Aminosaurereste pro Windung. Weiterhin zeigt das erfindungsgemSSe 
Peptid im Temperaturintervall von 20 bis ca. 60°C eine Konformations- 
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umwandlung. Die genaue Temperatur T t hangt von verschiedenen Faktoren 
ab, wie Lange des Peptids, Aminosaurezusammensetzung, Konzentration 
und Losungsmrttel. Die Umwandlung von der ausgestreckten p-Spirale in die 
kontrahierte laftt sich mit Hilfe der CD-Spektroskopie (CD = 
Circulardichroismus) beobachten. 

Fig. 2 zeigt ein CD-Spektrum des erfindungsgema&en Polypetids 
C(GVGVP) 6 in w3Grigem Puffer pH 7 bei verschiedenen Temperaturen. Die 
Konzentration betragt 385 ng/ml. Scangeschwindigkeit 50 nm/min; 5 
Akkumulationen pro Spektrum. 

Das CD-Spektrum in Fig. 2 erlaubt Ruckschlusse auf die Sekundarstruktur 
des Peptids. Das negative Extremum bei etwa 197 nm liegt sehr nahe am 
charakteristischen Minimum fur random coil Strukturen bei 195 nm. Mit 
steigender Temperatur nimmt das negative Extremum bei 197 nm in seiner 
Intensitat ab. Es konnte erfindungsgemaB gezeigt werden, daB diese 
Abnahme mit dem T t -0bergang des Proteins korreliert. Weiterhin ist in Fig. 2 
das Auswachsen einer Schulter zu einem positiven Extremum bei etwa 
220 nm charakteristisch fur die Ausbildung von p-Schleifen, die ein 
wesentliches Strukturmerkmal der p-Spirale sind. Es konnte 
erfindungsgemafc gezeigt werden, da& mit zunehmender Temperatur eine 
relativ ungeordnete Struktur in eine geordnetere Qbergeht, welche p- 
Schleifen als Sekundarstrukturmerkmal besitzt. 

Aufgrund der CD-Spektren istes wahrscheinlich, daS das erfindungsgema&e 
Peptid bei Temperaturerhohung die Konformation einer p-Spirale annimmt. 
Es zeigt die gewOnschte T r Umwandlung der Konformation im Tem- 
peraturintervall von 20 bis 60°C und damit den Effekt der Molekularen Ma- 
schine des T r Typs. 



ERSATZBL/TT (REGEL 26) 



WO 01/44302 



PCI7EP00/12605 



6 



Mit dem erfindungsgemaB syrthetisierten Peptid C(GVGVP) 6 konnte eine 
Monoschicht auf einer Goldoberflache hergestellt werden. Das Cystein am N- 
Terminus des Peptids lie& sich uber seine Thiol-Gruppe (-SH) aus waSriger 
5 Losung an eine Goldoberflache binden. Zur Herstellung der Schicht wurde 
ein goldbedampfter Silicium-Wafer in eine 2 x 10" 5 M waBrige Losung des 
erfindungsgemaBen Peptids getaucht. Nach einer gewissen Verweilzeit 
wurde der Wafer mit dest. Wasser sorgfaltig abgespiilt. 

io Die Monoschicht wurde mit zwei Methoden uberpruft. Zum einen wurde die 
Schichtdicke ellipsometrisch mit 3 ± 1 nm bestimmt. Damit ist es 
erfindungsgemaB gelungen, das Peptid als Schicht auf Gold stabil abzu- 
scheiden. Die Lange des Peptids betragt im kontrahierten Zustand etwa 
2,5 nm und im gestreckten Zustand ca. 4,5 nm. 

15 

Zum anderen wurde zur chemischen Identifizierung der Schicht die IR- 
Spektroskopie im Modus der auBeren Reflexion eingesetzt. 

Figur 3 zeigt das IR-Reflexionsspektrum des Peptids C(GVGVP) 6 auf Gold. 
20 Auf der Ordinate ist die relative Absorption aufgetragen. Sie wird als 

Differenz der Absorptionsspektren erhalten, die fur parallel und senkrecht 
polarisiertes Licht in trockener Luft gemessen wurden. MeBbedingungen: 
Harrick Seagull Reflektionseinheit, 2 mm Blende, 1000 scans. Winkel 80°, s- 
und p-Polarisation. 

25 

Das IR-Spektrum bestatigt durch mehrere Banden eindeutig, daB sich das 
Peptid ohne chemische Destruktion auf dem Au-Substrat abgeschieden hat. 
Die fur Proteine und Peptide charakteristischen Amid-Schwingungen sind 
vorhanden (Amid I, II und III). Daruber hinaus sind die N-H Streckschwingung 
so und die C-H Streckschwingungen vorhanden. Charakteristisch fur das 
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erfindungsgema&e Peptid ist auch die CH r wagging Schwingung des 
Cysteins bei 1265 cm" 1 

Die Erfindung eroffnet die Moglichkeit z.B. das Peptid C(GVGVP)n an einer 
5 Goldoberfiache durch auBere Einwirkungen in der SAM simultan zu schalten, 
urn damit die physikalischen Eigenschaften der selbstorganisierten Schicht 
(wie Schichtdicke, optischer Brechungsindex, Dichte, ...) oderauch ihre 
chemische Aktivitat gezielt zu variieren. Dieses Funktionsprinzip zeigt 
erstmals neue Losungen im Bereich Nanoaktorik und der Nanosensorik. 
10 Nach der erfindungsgemaBen Lehre konnen auch Peptide mit speziellen 
Eigenschaften synthetisiert werden, die andere Energieumwandlungen in 
Schichten ausnutzen. 

Dazu werden bei den erfindungsgemaBen Peptiden ausgewahlte 
15 Aminosauren ausgetauscht und fur den Fachmann bekannte Aminosauren 
oder Aminosaurederivate eingefugt, die funktionelle Gruppen besitzen, die 
bei den Peptiden aufgrund von ausgewahlten physikalischen (Licht, Warme, 
Elektrizitat) Oder chemische Parametern zu der gewiinschten 
Konformationsanderung fuhren. 

20 

Die erfindungsgemaBe Lehre zeigt damit grundsatzlich neue Wege auf, 
Peptide zu synchronisieren, die nur einen thermisch induzierten Obergang 
bei T t zeigen oder deren T r Wert z.B. durch Einstrahlen von Licht geeigneter 
Welleniange oder durch andere Einwirkungen von auBen moduliert werden 
25 kann. 

Nach einer vorteilhaften Ausfuhrung kann der T r Wert von 
erfindungsgemaBen Peptiden durch Bestrahlung mit Licht moduliert werden. 
Dabei kann die cis-trans-lsomerie von Azoverbindungen ausgenutzt werden. 
30 Da die cis- gegenuber der trans-Form ein permanentes Dipolmoment besitzt, 
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laSt sich dadurch die Hydrophobie des Molekuls (GVGVP) n und damit auch 
Tt steuern. Zur EinfQhrung einer Azogruppe in das Peptid mit dem 
Grundmuster C(GVGVP) 6 stehen erfindungsgemaB mehrere Wege zur 
Verfugung. Die EinfQhrung eines Tyrosinrestes eriaubt direkt eine 
Azokopplung mit einem entsprechenden Diazoniumsalz. Eine andere 
Moglichkeit nutzt die Imidazolgruppe des Histidins aus, die ebenfalls im 
Verlauf einer elektrophilen aromatischen Substitution mit einer Azogruppe 
versehen werden kann. Auch die EinfQhrung einer Azoverbindung Qber eine 
Peptidbindung mit einem Glutamatseitenrest ist moglich. 
Als AusfQhrungsbeispiel wird die EinfQhrung einer Azogruppe Qber eine 
Glutamatseitenkette dargestellt. Zur besseren Obersicht wird definiert: 

A := (GVGVP) 
B := (GEGVP) 

Dabei steht E fQr Glutamat. Die Polypeptide bestehen dabei aus einer 
Abfolge von einem N-terminalen Cystein-Rest und sechs 
aufeinanderfolgenden Oligopeptiden „A" Oder .B", z.B. ABABAB oder 
ABBBBB. In Figur 3 ist gezeigt, wie die Glutamatseitenkette des Oligopeptids 
»B" Qber eine Peptidbindung eine Phenylazoanilingruppe mit chromophoren 
Eigenschaften ankondensiert wird. Ober eine Peptidbindung wird das 
Phenylazoanilin, mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) als Aktivierungsreagenz, 
angebunden. Hydroxybenzotriazol (HOBT) dient als Katalysator. 

Ein Beispiel fur die Anwendung erfindungsgemaBer Funktionsschichten sind 
Wandlermaterialien im Ultraschallbereich. Derzeit werden typischer Weise 
piezoelektrische Wandlermaterialien, etwa auf der Basis Bleizirkonat-Titanat 
und dotierte Varianten davon, eingestzt. Es ist von wesentlicher Bedeutung. 
die akustischen Eigenschaften eines solchen Systems an die 
erfindungsgemaBen Funktionsschichten anzupassen. Hierbei ist die 



ERSATZ3LATT (HEGEL 26) 



WO 01/44302 



9 



PCT/EPOO/12605 



akustische Impedanz eine charakteristische GroBe und ein MaB fur die 
Reflexion akustischer Wellen an der Grenzflache zweier Medien. 

Bei alien derzeit eingesetzten keramischen Materialien ist die akustische 
5 Impedanz in der GroBenordnung in der GroBenordnung von 30 Mrayl und 
damit um ein vielfaches hoher als z. B. die Impedanz von Wasser (1 ,5 
MRayl), von organischen Substanzen oder menschlichem Gewebe. Deshalb 
wird versucht, Kompositwerkstoffe zu entwickeln, die neben der 
keramischen auch eine polymere Phase enthalten, so daB der effektive 
10 Impedanzwert herabgesetzt wird. Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen 
Funktionsschichten konnen generelle Impedanzwerte im Bereich der 
organischen Materialien des mensch lichen Gewebes usw. erreicht werden. 

Durch laterale Mikrostrukturierungen der erfindungsgemaSen Schichten 
is konnen weitere entscheidende Vorteile nutzbar gemacht werden: Bei 
Einhaltung eines bestimmten geometrischen Designs der 
erfindungsgemaBen Funktionsschicht ist eine Entkopplung der 
Schwingungsmoden mfiglich, so daB ein wesentlich hoherer Wirkungsgrad 
der Energieubertragung erreichbar ist. Dies wurde durch die laterale 
20 Strukturierung piezoelektrischer Keramikschichten bereits nachgewiesen 
(Smith, 1991 und Schon, 1994). Bei diesen keramischen Schichten sind 
unterschiedliche Techniken der Mikrostrukturierung untersucht worden. Die 
bishererfolgreichste ist das MikrosSgen. Dabei konnen jedoch keine 
StrukturgroBen unter 30 *im erzeugt werden. 

25 

Die erfindungsgemaBen aktiven Polymerschichten besitzen hingegen 
Funktionsbausteine in einer wesentlich geringeren GrOBe, so daB vdllig neue 
Moglichkeiten der Mikrostrukturierung vor allem dann gegeben sind t wenn 
nicht in einer top-down- sondern in einer Bottom-up-Strategie strukturiert 
30 wird. In anderen Techniken, wie dem laserunterstutzten chemischen Atzen, 
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dem Align and Fill oder dem Laminieren und dem SchlickergieBen sowie 
dem SpritzgieBen wird intensiv an der Effizienz und der groBeren 
Homogenitat der Strukturierung gearbeitet. Die StrukturgroBen konnen 
jedoch nicht signifikant verringert werden. 

5 

Grundsatzlich ist es meglich, daB sich mit den erfindungsgemaBen Peptiden 
auf verschiedenen Oberflachen (Au, Al, hoch orientiertes PTFE) als SAM's 
aus der Losung dunne Schichten (d < 10 nm) erzeugen lassen, in denen die 
Peptidmolekule geordnet und adhasiv an das Substrat gebunden sind. 

10 

Fur die erfindungsgemaBen SAM-Schichten konnen z. B. aufgedampfte 
Goldschichten auf Silicium-Wafern und spezielle hochorientierte PTFE 
Schichten, sogenannte PIA (PTFE Induced Alignment) Schichten, benutzt 
werden. ErfindungsgemaB wird vorgeschlagen, bei den PIA-Schichten 
15 weitere organische oder anorganische Substanzen in orientierter Form 

abzuscheiden, deren Oberflache dann in Kontakt mit den Peptiden gebracht 
wird. Als Substrat bieten sich erfindungsgemaB z. B. auch ultraglatte Alumin- 
ium-Aufdampfschichten auf Silicium-Wafern an. 

20 Zur Bildung von erfindungsgemaBen SAM-Schichten auf Gold oder 
Aluminium werden die Peptide in einem flussigen Medium (bevorzugt 
Wasser) geldst, und in diese Losung wird das Substrat getaucht Innerhalb 
weniger Stunden scheidet sich ein Film des Polypeptids auf dem Substrat ab. 
Auf PIA-Substraten werden die Peptide aus der LSsung iiber spin-coating 

25 oder doctor's blade oder anorganisch/ organisch auf modifizierten PIA- 
Substraten abgeschieden. 

Als Ankergruppen zur Anlagerung der erfindungsgemaBen Peptide kommen 
z.B. auch Amine und Methylester in Frage. Da fur eine technische 
30 Anwendung die Haltbarkeit der Peptide wichtig sein kann, wird 
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erfindungsgemaa vorgeschlagen (GVGVP) n aus D-Aminosauren 
aufzubauen. Diese sind gegenuber den naturlichen, aus L-Aminosauren 
aufgebauten Peptiden besser gegen den biologischen Abbau geschutzt. 

Die Schichtdickenanderung durch Licht- oder Warmeeinwirkung wird 
erfindungsgemafi mit Methoden nachgewiesen, die unmittelbar auf die 
EigenschaftsSnderung reagieren. Primar wird die Ellipsometrie eingesetzt . In 
dem hier interessierenden Bereich von wenigen nm lafit sich allerdings die 
absolute Schichtdicke ellipsometrisch, wegen der Kopplung an den 
Brechungsindex, oft nur schwer bestimmen. 

Alternativ konnen die induzierten Filmdickenanderungen auch kapazitiv 
getestet werden. Ein dielektrisches Verfahren im Einsatz in situ erlaubt eine 
dynamische Dickenmefiung. Kapazitive Dilatometer zahlen zu den emp- 
findlichsten ihrer Art. 

Der Tt-Ubergang verflndert nicht nur die Dicke der SAM's sondern auch 
deren mechanische Eigenschaften. Deshalb konnen thermisch induzierte, 
akustische Oberflachenwellen den T t -0bergang sowohl uber die 
Dickenanderung als auch uber die Anderung der mechanischen Eigen- 
schaften des Films nachweisen. Als MeBmethode fur diese 
Oberflachenwellen wird die hochauflosende Brillouin Spektroskopie 
eingesetzt. Die Kopplung mit Informationen uber Schichtdicken, die man aus 
der Ellipsometrie und / oder dem kapazitiven Mefcverfahren erhalt, 
vereinfacht dabei die Interpretation der Brillouin Daten. 

Der induzierte Konformationsubergang verandert auch das elektrische 
Dipolmoment des einzelnen Peptidmolekuls. Dies setzt sich im kollektiven 
polaren Verhalten der Peptidketten (Piezoelektrizitat, Pyroelektrizitat) fort. 
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Deshalb kann auch die optisch bzw. thermisch induzierte elektrische 
Feldanderung als Nachweis fur den T,-Ubergang eingesetzt werden 
(Beispiel: Nylon-11 gilt als Ferroelektrikum). 

Umgekehrt besteht auch ein elektrischer EinfluB auf die optischen 
(Brechungsindex-Schalter) und thermischen Eigenschaften der SAM's. 
Dadurch wird erfindungsgemafc ein fast traghettsloser pyroelektrischer 
Detektor bereitgestellt. 

Integrate Eigenschaften der SAM's wie z.B. der Bedeckungsgrad und die 
makroskopische Textur k6nnen erfindungsgemaB mit Hilfe der Multichannel- 
u-Raman Spektroskopie, der u-Brillouin Spektroskopie und der SFM 
(AK Possart) charakterisiert werden. 

Die Mechanismen, welche die Eigenschaftsanderungen der SAM's bewirken, 
konnen mit optischen Spektroskopien FTIR-ERAS, CCD-Multichannel- 
Raman- und Brillouin-Spektroskopie untersucht werden. FTIR-ERAS und 
CCD-Multichannel-Raman liefem integrate Informationen uber die aktuelle 
chemische Struktur und die molekulare OrientierUngsverteiiung in den 
Peptidschichten. Die u-Brillouin Spektroskopie liefert Informationen uber das 
mechanische Relaxationsverhalten und uber die lokale und / Oder die 
integrate Symmetrie. Die DES dient als empfindliche und breitbandige 
Nachweismethode fur molekulare Relaxationen, die sich im dielektrischen 
Verhalten niederschlagen. 
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Anspruche 



1 Nano- bis mesoskalierte, zweidimensionale anisotrope SAM-Schicht (self 
assembling monolayer) aus gleichen molekularen Funktionsbausteinen, die 
durch gezielte au&ere Einwirkungen jeweils gleiche reproduzierbare 
Strukturanderungen aufweisen und an Oberflachen ausgewahlter Substrate 
adhasiv gebunden sind. 

2. SAM-Schicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Strukturanderungen Konformationsanderungen sind. 

3. SAM-Schicht nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS die 
einzelnen Funktionsbausteine jeweils aus „n u gleichen, kurzen 
Sequenzabfolgen aus „m" ausgewahlten Oligopeptiden bestehen. 

4. SAM-Schicht nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
3 <> n <, 12 und 3 <> m £ 12 gilt. 

5. SAM-Schicht nach Anspruch 3 und 4 dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens ein Oligopeptid eines jeden Funktionsbausteins durch die Sufteren 
Einwirkungen eine bestimmte Konformationsanderung aufweist. 

6. SAM-Schicht nach Anspruch 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Sequenzabfolgen eines jeden Funktionsbausteins aus identischen 
Oligopeptiden (Wiederholungssequenzen) bestehen. 

7. SAM-Schicht nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS jede 
Sequenzabfolge eines jeden Funktionsbausteines die gleiche 
Konformationsanderung aufweist. 



ERSATZ3LATT (KEGEL 26) 



WO 01/44302 



14 



PCT/EP00/126O5 



8. SAM-Schicht nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Funktionsbausteine jeweils aus „n" identischen Pentapeptiden bestehen. 

9. SAM-Schicht nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Pentapeptid aus Glydn-Valin-Glycin-Valin-Prolin besteht 

10. SAM-Schicht nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB n = 6 ist. 

1 1 . SAM-Schicht nach wenigstens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Funktionsbausteine jeweils uber die gleiche 
ausgewahlte Ankergruppe an der Oberfiache des Substrates gebunden sind. 

12. SAM-Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Ankergruppe am N- oder 
C-terminalen Ende eines jeden Funktionsbausteines vorhanden ist. 

1 3. SAM-Schicht nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ankergruppe eine Aminosaure oder wenigstens eine chemisch modifizierte 
Aminosaure ist. 

14. SAM-Schicht nach wenigstens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Substrat eine Oberfiache aus Gold, Aluminium oder 
PTFE aufweist. 

15. SAM-Schicht nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
aus Gold besteht oder mit Gold beschichtet ist 

16. SAM-Schicht nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Substrat 
ein mit Gold beschichteter Siliciumwafer ist. 

17. SAM-Schicht nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Ankergruppe eine Thiolgruppe ist, die an die Oberfiache des 
Substrates angekoppelt ist. 
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18. SAM-Schicht nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ankergruppe ein Cystein-Rest ist. 

19. SAM-Schicht nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB Cystein an das 
N-terminale Ende des Pentapeptids (Gly, Val, Gly. Val), Pro gebunden ist. 

20. SAM-Schicht nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB jeder Funktionsbaustein aus dem Polypeptid 
Cys (Gly, Val, Gly, Val, Pro) n und 

mit n = 6 besteht. 

21 . SAM-Schicht nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dafi bei dem 
Polypeptid Cys (Gly, Val, Gly, Val, Pro)„ wenigstens ein Oligopeptid (Gly, Val, 
Gly, Val, Pro) eine ausgetauschte Aminosaure oder ein Aminosaurederivat 
aufweist, die aufgrund von auBeren Einwirkungen oder infolge von 
chemischen Modifikationen eine Konformationsanderung des Oligopeptids 
bewirkt. 

22. SAM-Schicht nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet, daB mit wenigstens 
einem Oligopeptid (Gly, A, Gly, Val, Pro) bei dem „A" eine Aminosaure ist, die 
zur Einfuhrung einer durch Licht anregbaren Azogruppe dient. 

23. SAM-Schicht nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB „A W 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Aminosauren Glu, Tyr, His. 

24. SAM-Schicht nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Schicht und/oder die Substratoberflache zur Bildung 
von vorbestimmten Oberstrukturen mikrostrukturiert ist. 

25. SAM-Schicht nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oberstrukturen lasertechnisch, atztechnisch und/oder lithographisch gebildet 
sind. 
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SAM-Schicht nach Anspruch 24 und 25. dadurch gekennzeichnet. daB zur 
Bildung einer bestimmten Oberstruktur die Schicht auf einer 
mikrostrukturierten Oberflache haflet. 

27. SAM-Schicht nach Anspruch 263, dadurch gekennzeichnet, daS die Schicht 
auf der mikrostrukturierten Oberflache mikrostrukturiert ist. 

28. SAM-Schicht nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daU sie durch eine Bottom-up-Technik strukturiert ist. 

29 Verwendung der SAM Schicht nach einem der vorstehenden Anspruche in der 
Mikrosytemtechnik. insbesondere in der Nanoaktorik und der Nanosensorik. 

30. Verwendung nach Anspruch 29 in Sensoren und Aktoren, die von 
elektrischen, optischen, thermischen, akustischen, chemischen und/oder 
mechanischen Eigenschaften bestimmt sind. 

31 . Verwendung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet. dafi es sich urn 
elektrokaiorische. optokalorische. elektromechanische. elektrooptische 
und/oder elektrochemische Eigenschaften handelt. 

32 Verwendung von SAM-Schichten nach einem der vorstehenden Anspruche 
als molekulare Maschinen des T t -Typus (spontane Konformationsanderung 
bei der Temperatur T,). 

33. Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, daft der T r Typus 
durch die geziett chemisch und/oder physikalisch beeinflu&ten 
Funktionsbausteine in vorbestimmter Weise moduliert ist. 
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Fig. 1 
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Fig. 2 
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Fig. 3 
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Fig. 4 
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